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hydrophilicity  is  required,  e.g.  for  fouling‐resistant  surfaces.1‐3  Short‐chain  zwitterionic  salts  (ZWSs)  are  new 
materials that contain multiple charge centres in the cationic or the anionic moiety, but only an overall +1 or ‐1 
charge  (Fig.  1).  It  is  anticipated  that  this  should  lead  to  strong  overall  interactions  with  polar  and  associative 












Herein, we describe a  family of  representative ZWSs which use ethylene diamine as a core structural motif  for 
cations  that  include a  zwitterionic moiety  (Scheme 1). One  terminal alkyl  ammonium group  incorporates ethyl, 
butyl, hexyl, hydroxyl, or methoxyethyl groups, while the second ammonium group is bound to either a carboxylate 
or  sulfonate  group  forming  a  zwitterionic  part  of  the molecule.  A  series  of  ZWSs were  prepared  to  test  these 
concepts using a simple two‐step synthetic procedure as shown in Scheme 1, to first generate a single cationic site 
and then to introduce the zwitterionic function. The reactions were all performed with high yields, short reaction 
times,  and under mild  reaction  conditions  (30‐40  °C).  This makes  the materials  readily  available  and  simple  to 
modify.  Details  of  the  synthesis  and  characterisation  by  CHNS  analysis,  mass  spectroscopy,  1H‐  and  13C‐NMR 
spectroscopy can be found in the ESI.† 
All  the salts were  isolated as solids. The melting points and decomposition temperatures are shown  in Table 1. 
Decomposition temperatures calculated as onset of weight loss in a dynamic thermogravimetric analysis (TGA) scan 
show that the sulfonate based ZWSs have reasonable thermal stability with decomposition temperatures between 
200‐230  °C.  Similar  decomposition  temperature  ranges  have  been  reported  for  1‐alkyl‐3‐methylimidazolium 
carboxylate ionic liquids.10 Stability of carboxylate based ZWSs is, however, significantly lower. 
Melting  points  are  lower  than  those  for  common  inorganic  salts,  but  higher  than  100  °C.  Applying  the  broad 
definition of ionic liquids as ‘ionic salts which are molten at temperatures below 100 °C’,11 these ZWSs cannot be 









































containing  a  neutral  (protonated)  carboxylic  acid  function.  There  are  two  bromide  anions  and  two  methanol 
molecules present in the asymmetric unit. The carboxylic acid group of the cation forms weak hydrogen bonds with 
one of the bromide anions present in the structure with a Br...H distance of 2.3888(8) Å. The second bromide anion 



























































C2NNBrS  C6NNBrSa  OHC2NNBrSa  C2NNBrC 
75  74  81  61 
a‐Solubility  test of C6NNBrS and OHC2NNBrS  in acetone, acetonitrile, chloroform,  toluene, 1,4 dioxane, ethyl acetate and dichloromethane show 
solubility below the limit of 1H‐NMR detection.  
 
























Table  3.  Excess  molar  volumes,  VmE    measured  at  T=25  °C  and  atmospheric  pressure,  for  C2NNBrS,  OHC2NNBrS,  ethylammonium  acetate,  N2Ac,15    n‐
butylammonium acetate, N4Ac,16 and n‐butylammonium nitrate N4NO316.  
Salt  C2NNBrS  OHC2NNBrS  N2Ac  N4Ac  N4NO3 
Xsalt  0.086  0.086  0.09  0.0992  0.1000 
VmE  ‐0.873  ‐0.543  ‐0.634  ‐0.974  ‐0.398 
 
The acidic protons associated with both alkyl ammonium cationic sites, the negatively charged oxygen atoms in 













interactions  between  components  in  a mixture.  Negative  excess molar  volumes were  found  in  dilute  aqueous 








ion‐ion  interactions  (Fig.  2a).  The  excess  molar  volumes  found  for  the  ZWSs  in  dilute  aqueous  solution  have 


















ZWS  C2NNBrS  OHC2NNBrS  COC2NNBrS 
p/ mbar  12  11  14 
wZWS  0.71  0.77  0.72 




















The  preliminary  toxicity  study  of  ZWSs was  carried  out  by  evaluating  of  their  antimicrobial  activity. Minimum 







ZWSs  with  a  complex  cation  have  been  investigated  as  representative  examples  of  this  new  ionic  motif.  The 
materials show strong hydrophilicity characterised by high solubility in water and a strong positive association with 
water molecules. These characteristics suggest applications in energy, industrial separations and biomedical fields 
as hydrophilic additives or as functional groups if attached on a polymer backbone. However, in order to further 
develop these potentially interesting new materials, it is necessary to expand the library with new structures (by 
systematic variation of the inter‐charge chain, the chain length in the zwitterion moiety, type of the anion etc.) and 
evaluate their thermodynamic and transport properties, toxicity profile, and their specific atomistic  interactions 
with water (hydration number, nature of hydrates) and solvent mixtures. 
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